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В.І. БУЛАВІН, І.М. В’ЮНИК, А.В. КРАМАРЕНКО, О.І. РУСИНОВ 
ОСОБЛИВОСТІ ВСТАНОВЛЕННЯ БЛИЖНЬОЇ СОЛЬВАТАЦІЇ ІОНІВ ТЕТРААЛКІЛАМОНІЮ В 
РОЗЧИННИКАХ З ПРОСТОРОВОЮ СІТКОЮ Н-ЗВ’ЯЗКІВ 
Коeфіцієнт дифузії та довжина  дифузійного зміщення ( d ) 5 іонів тетраалкіламонію (ТАА) (від Me4N+ до Pe4N+) у воді, етиленгліколі (ЕГ),
формаміді (Ф) і моноетаноламіні (МЕА) розраховані на підставі літературних даних щодо їх граничної молярної електричної провідності 
при 298,15 К. У якості критерію сольватованості іонів використано знак відхилення від закону Стокса-Ейнштейна у вигляді ( d – ri), де ri – 
структурний радіус іона. Встановлений тип ближньої сольватації катіонів ТАА у вивчених розчинниках: позитивна, якщо параметр ( d –
ri)>0; негативна – при значеннях ( d – ri)< 0. Розрахунок різниці (d – ri) проведено з використанням 4-х шкал радіусів іонів ТАА: Робінсо-
на-Стокса, Бартеля, Маркуса і Крумгальза. Показано, що адекватні величини міри гідрофобної гідратації іонів ТАА у воді ( id r > 0 можна 
отримати для гідродинамічної граничної умови «ковзання», що залежить від шкали структурних радіусів іонів ТАА. Ґрунтуючись на експе-
риментальних результатах дослідження сольфобної сольватації іонів ТАА у воді, формаміді, етиленгліколі та моноетаноламіні, умовно пе-
ревагу надано шкалі радіусів Ван-дер-Ваальса Маркуса як найбільш фізично обґрунтованій. 
Аналіз результатів розрахунку величини d  для катіонів ТАА у вивчених розчинниках показав, що ця характеристика для перших п’яти 
симетричних іонів ТАА має найбільше значення у воді, а найменше в МЕА. В ряду Н2О – Ф – ЕГ – МЕА величина d  зменшується, що уз-
годжується зі зростанням в цьому ряду розчинників їх в’язкості. 
З метою усунення неоднозначностей при розрахунку кількісних характеристик ближньої сольватації розроблено загальний підхід, заснова-
ний на використанні конкретної шкали радіусів та гідродинамічної умови «ковзання»  іона при задаванні  закона Стокса-Ейнштейна.  
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сольватація 
В.И. БУЛАВИН, И.Н. ВЬЮННИК, А.В. КРАМАРЕНКО, А.И. РУСИНОВ 
ОСОБЕННОСТИ УСТАНОВЛЕНИЯ БЛИЖНЕЙ СОЛЬВАТАЦИИ ИОНІВ ТЕТРААЛКИЛ- 
АММОНИЯ В РАСТВОРИТЕЛЯХ С ПРОСТРАНСТВЕННОЙ СЕТКОЙ Н-СВЯЗЕЙ 
Коeфициент диффузии и длина диффузионного смещения ( d ) 5 ионов тетраалкиламмония (ТАА) (от Me4N+ до Pe4N+) в воде, этиленглико-
ле (ЭГ), формамиде (Ф) и моноэтаноламине (МЭА) рассчитаны на основании литературных данных по их предельной молярной электриче-
ской проводимости при 298, 15 К. В качестве критерия сольватированности ионов использован знак отклонения от закона Стокса-
Эйнштейна в виде ( d – ri), где ri - структурный радиус иона. Установлен тип ближней сольватации катионов ТАА в изученных растворите-
лях: положительная, если параметр ( d – ri)> 0; отрицательная - при значениях ( d – ri) <0.  Расчет разности (d – ri) проведен с использова-
нием 4-х шкал радиусов ионов ТАА: Робинсона-Стокса, Бартеля, Маркуса и Крумгальза. Показано, что адекватные величины меры гидро-
фобной гидратации ионов ТАА в воде ( d – ri)> 0 можно получить для гидродинамического граничного условия «скольжения», которое
зависит от шкалы структурных радиусов ионов ТАА. Основываясь на экспериментальных результатах исследования сольфобной сольвата-
ции ионов ТАА в воде, формамиде, этиленгликоле и моноэтаноламине, условно преимущество отдано шкале радиусов Ван дер -Ваальса 
Маркуса как наиболее физически обоснованной. Анализ результатов расчета величины d  для катионов ТАА в изученных растворителях 
показал, что эта характеристика для первых пяти симметричных ионов ТАА имеет наибольшее значение в воде, а меньше всего в МЭА. В 
ряду растворителей Н2О - Ф - ЭГ - МЭА величина d  уменьшается, что согласуется с ростом в этом ряду растворителей их вязкости. С це-
лью устранения неоднозначностей при расчете количественных характеристик ближней сольватации разработан общий подход, основан-
ный на использовании конкретной шкалы радиусов и гидродинамического условия «скольжения» иона при задании закона Стокса-
Эйнштейна.  
Ключевые слова: ионы тетраалкиламмония, электрическая проводимость, диффузия, длина диффузионного смещения, сольвофобная 
и отрицательная сольватация 
V.I. BULAVIN, I.N. VYUNNIK, A.V. KRAMARENKO, A.I. RUSINOV 
SPECIFICS OF ESTABLISHING TETRAALKYLAMONIUM IONS NEAR SOLVATION’ IN 
SOLVENTS WITH A SPATIAL NETWORK OF H-BONDS 
Diffusion coefficient and diffusion displacement length (d ) of 5 tetraalkylammonium (TAA) ions (from Me4N+ to Pe4N+) in water, ethylene glycol
(EG), formamide (F), and monoethanolamine (MEA) are calculated from literature data on the limiting molar electrical conductivity of these ions at 
298.15 К. The sign of deviation from the Stokes-Einstein law in the form ( d – ri), where ri is ion structural radius as a criterion for solvation of ions
is used. In these solvents type of near solvation for TAA cations was established: positive if the parameter It is shown that adequate values of the 
degree of hydrophobic hydration of TAA ions in water> 0 can be obtained for the hydrodynamic boundary slip condition>0 ; negative - for values 
( d – ri) <0. The difference ( d – ri) using 4 scales of TAA ions radii was calculated: Robinson-Stokes, Barthel, Marcus and Krumgalz. It is shown
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that adequate values of the degree of hydrophobic hydration of TAA ions in water ( d – ri) > 0 can be obtained for the hydrodynamic boundary “slip” 
condition. The last depend on the scale of TAA ions structural radii. We analysed experimental results of studying solvophobic solvation of TAA ions 
in water, formamide, ethylene glycol and monoethanolamine and concluded that the van der Waals Marcus radius scale is the most physically 
reasonable. Parameter d  has maximum value in water and minimum one in monoethanolamine for the first five symmetric TAA ions in these
solvents. In the series of H2O - F - EG - MEA value d  decreases. This is consistent with the increase in viscosity in this range of solvents. In order to
eliminate ambiguities in calculating the quantitative characteristics of near solvation, a general approach was developed. This approach based on the 
use of a specific scale of radii and  hydrodynamic condition of ion "slip" when setting the Stokes-Einstein law.  
Keywords: tetraalkylammonium ions, diffusion, electrical conductivity, diffusion displacement length, solvophobic and negative solvation 
В розробленому в роботі [1] підході до визна-
чення сольватованості однозарядних іонів у воді 
знайшлася можливість і для пояснення зовсім іншого 
механізму впливу іонів з низькою густиною заряду та 
з аполярними гідрофобними групами на 
трансляційний обмін молекулами води. У впливі так 
званих амфіфільних іонів на трансляційну рухомість 
молекул води на перше місце виступає не заряд, а їх 
власний розмір [2]. Однак при встановленні 
сольватованості іонів тетраалкіламонію (ТАА) вини-
кають неоднозначності як конкретного (тільки для 
іонів ТАА), так і загального (для всіх іонів) характеру. 
Як міру ближньої гідратації в роботі [1] запропонова-
но відхилення від закону Стокса-Ейнштейна у вигляді 
різниці ( d – ri) між довжиною трансляційного 
зміщення іона ( d ) і структурним радіусом (ri). Ідея 
використання різниці ( d – ri) полягає у відніманні 
структурного радіуса від експериментально 
розрахованої за рівнянням закону  Стокса-Ейнштейна 
величини d . Цим самим ми проводимо корегування 
(нормування) на в’язкість розчинника. 
Обґрунтованість такого вибору різниці ( d – ri) в 
якості кількісної міри впливу іона на рухомість найб-
лижчих до нього молекул розчинника було проведено 
в роботі [3] з використанням коефіцієнта тертя, вели-
чина якого не залежить від природи діючої на частин-
ку сили [4]. В роботі [3] було показано, що параметр 
( d – ri) випливає з різниці між загальним ( ) та 
в’язкісним )( V  коефіцієнтами тертя, що відповідно 
характеризуються параметрами  d  і  ri. Параметр d  
розглядається нами [1, 3] як мікроскопічна характери-
стика довжини деякого дискретного зміщення, яку іон 
проходить за характерний час між двома 
рівноважними положеннями. Величина d  залежить 
від структурного радіуса іона, температури і розчин-
ника. 
Встановлена в роботі [1] кореляція між знаком 
відхилення ( d – ri) від закону Стокса-Ейнштейна і 
сольватованістю іонів за Самойловим [5] у воді 
свідчить про те, що дифузія зв’язана з ближньою 
сольватацією іонів, а параметр d  є її кількісною ха-
рактеристикою. 
Механізм впливу іонів ТАА на рухомість моле-
кул в розчинниках з просторовою сіткою Н-зв’язків, 
до яких належить і вода, залишається ще далеко не 
розробленим [6]. Просторова сітка визначає [6] 
особливість теплового руху молекул розчинника і 
характеризується певними властивостями. Серед 
останніх пружність і лабільність сітки Н-зв’язків. Зав-
дяки пружності структура розчинника  [6] прагне до 
початкової конфігурації. Внаслідок прояву 
лабільності іони створюють навколо себе структуру із 
молекул води, яка перешкоджає їх тепловому руху. 
Легка змінюваність сітки Н-зв’язків біля аполярних 
груп іонів ТАА, їх здатність легко утворювати [6] 
великі порожнини та слабке утримання іонами моле-
кул води дозволяють  вибрати для них гідродинамічну 
граничну умову «ковзання» (в рівнянні закону Сто-
кса-Ейнштейна коефіцієнт 4f [3]). Слабке утри-
мання амфіфільними іонами ТАА молекул розчинни-
ка , з одного боку, сприяє їх вільному руху, а з 
другого – додаткове гальмування сітки Н-зв’язків 
визначає їх рух: іони будуть немов би прослизати між 
молекулами розчинника, що рухаються в протилеж-
ному по відношенню до іонів напрямку. Звертаємо 
увагу на те, що розрахований параметр d  за умови 
«ковзання» на 50 % більше, чим для гідродинамічної 
умови «прилипання» ( 6f [3]). Питання вибору 
гідродинамічної умови і для інших іонів у воді ще не 
має однозначного рішення [7]. 
Структурний радіус іона розглядали як його 
невід’ємну і незмінну властивість, як характеристику, 
що кількісно враховує його поведінку в континуаль-
ному наближені [4]. Слід звернути увагу на те, що ri 
не використовується в розрахунках d . Однак на 
відміну від гідрофільно гідратованих іонів структурні 
радіуси амфіфільних іонів ТАА не є однозначними 
[8,9]. Для цих іонів існує декілька шкал іонних 
радіусів [8,9]. В таблиці 1 наведено 4 найбільш широ-
ко використовувані шкали радіусів. Як видно з табл. 
1, різниця між розмірами окремого іона за різними 
шкалами складає до 30 %. 
Таблиця 1– Радіуси іонів тетраалкіламонію за різними 
шкалами 
Іон 
Радіуси іонів (rin 10
10, м)
Робінсон-
Стокс [10] 
(ri1) 
Маркус 
[11] 
(ri2) 
Бартель 
[12] 
(ri3) 
Крумгальз 
[9] 
(ri4) 
Me4N
+ 3,42 2,80 2,51 2,16 
Et4N
+ 4,00 3,37 3,08 2,80 
Pr4N
+ 4,52 3,79 3,49 3,35 
Bu4N
+ 4,94 4,13 3,81 3,83 
Pe4N
+ 5,29 4,43   5,14* 4,30 
Гідратація іонів не є наслідком сильної їх взає-
модії з молекулами води. Відповідно з уявленнями 
Кесслера [4] гідрофобна гідратація (ГГ) не є принци-
пово новим явищем, вона представляє собою лише 
деяку специфічну особливість загального явища соль-
ватації. Специфічна особливість ГГ згідно до поглядів 
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Самойлова [2] пов’язана з гальмівною дією розчине-
ної складової гідрофобної частинки у складі іона ТАА 
на трансляційний рух молекул розчинника. Відповід-
но до [2], іон ТАА в силу власного об’єму оказує на 
трансляційний рух молекул води гальмівну дію. Ста-
білізація структури води поблизу аполярних груп ка-
тіона ТАА пов’язується [2] з ефектом перешкоди. В 
утворені гідратної оболонки іонів ТАА має місце де-
яка специфіка взаємодії між молекулами структуро-
ваного розчинника, зумовлена промотуючою [4] (ін-
дукуючою [13]) дією аполярних груп у складі цих 
іонів. В результаті такого впливу поблизу аполярних 
груп амфіфільних іонів ТАА утворюється структура із 
молекул води. При цьому скорочується відстань між 
молекулами води [4] від 0, 285 нм до 0,280 нм, що 
свідчить про посилення Н-зв’язків у порівнянні з Н-
зв’язками у об’ємній воді. Таким чином, ГГ полягає в 
промотуванні та стабілізації структури води [4] скла-
довими частинками амфіфільних іонів ТАА. Іншими 
словами, при сольватації амфіфільних іонів ТАА від-
бувається хімічне зв’язування ними молекул води Н-
зв’язками. Оскільки ці структури є більш міцними, 
чим в чистому розчиннику, їх можна розглядати як 
сольватні оболонки, а сольватацію – позитивною со-
львофобною. 
Зі збільшенням розміру неполярних груп у складі 
іонів ТАА стабілізується утворена біля них структура 
із молекул розчинника, що зумовлює посилення соль-
ватації цих іонів, яка перешкоджає тепловому руху 
молекул в сольватних оболонках. 
Від’ємний температурний коефіцієнт (ТК<0) па-
раметра d або ( id r для гідрофобно сольватовіних 
іонів ТАА у воді є надійним критерієм гідрофобної 
гідратації. Цей коефіцієнт є підтвердженням того, що 
сольвофобна сольватація іонів є ендотермічним про-
цесом реструктуризації оточуючих молекул розчин-
ника шляхом утворення клатратних структур, який 
перебігає зі зменшенням ентропії. На відміну від гід-
рофобної гідратації (критерій ТК=
d
T
< 0 або 
ТК=
( id r
T
< 0 відповідає зростанню 1d > 2d  при 
збільшенні температури (Т2>T1)), сольвофільна соль-
ватація (ТК=
d
T
> 0 або ТК=
( )id r
T
> 0 відповідає 
падінню 2d > 1d  зі зростанням температури (Т2>T1)). 
Із аналізу результатів розрахунку величини d  
для катіонів ТАА у воді, формаміді (Ф), етиленгліколі 
(ЕГ) та моноетаноламіні (МЕА) видно (табл. 2), що ця 
характеристика для перших п’яти симетричних іонів 
ТАА має найбільше значення у воді, а найменше в 
МЕА. В ряду Н2О – Ф – ЕГ – МЕА величина d змен-
шується, що узгоджується зі зростанням в цьому ряду 
розчинників їх в’язкості. Дещо порушується цей ряд 
при зміні коефіцієнта дифузії іонів ТАА (табл. 2): Н2О 
– Ф –МЕА – ЕГ.
Цікаво, що адекватні величини міри ГГ іонів 
ТАА у воді ( )id r > 0 можна отримати для гідроди-
намічної граничної умови «ковзання» ( 4f ) неза-
лежно від шкали структурних радіусів іонів ТАА [9-
12] (табл. 3), а для гідродинамічної умови «прилипан-
ня» – крім шкали Робінсона-Стокса [10]. 
Таблиця 2– Коефіцієнт дифузії ( 0iD ) та довжина трансляційного зміщення ( d ) іонів тетраалкіламонію у воді, етиленгліколі, 
моноетаноламіні та формаміді при 298,15 К 
Іон 
0
iD ∙10
9, м2∙с-1 d ∙1010, м
Н2О ЕГ МЕА Ф Н2О ЕГ МЕА Ф 
Me4N
+ 1,20 0,074 0,099 0,341 3,06 2,62 1,93 2,91 
Et4N
+ 0,87 0,057 0,058 0,277 4,22 3,40 3,30 3,58 
Pr4N
+ 0,62 0,046 – 0,207 5,88 4,21 – 4,79 
Bu4N
+ 0,52 0,039 0,043 0,177 7,13 4,92 4,44 5,60 
Pe4N
+ 0,46 0,030 – 0,153 7,92 6,48 – 6,48 
Таблиця 3– Значення параметра ( )id r для  іонів тетраалкіламонію у воді, етиленгліколі , моноетаноламіні  та формаміді при 
298,15 К з використанням різних шкал радіусів цих іонів (табл. 1) 
Іон ( d –rin)∙10
10, м
( d –ri1) ( d –ri2) ( d –ri3) ( d –ri4) ( d –ri1) ( d –ri2) ( d –ri3) ( d –ri4) 
Вода Етиленгліколь 
Me4N
+ -0,36 0,26 0,55 0,90 -0,80 -0,18 0,11 0,46 
Et4N
+ 0,22 0,85 1,14 1,42 -0,60 0,03 0,32 0,60 
Pr4N
+ 1,36 2,09 2,39 2,53 -0,31 0,42 0,72 0,86 
Bu4N
+ 2,19 3,00 3,32 3,30 -0,02 0,79 1,11 1,09 
Pe4N
+ 2,63 3,49 2,78 3,62 1,19 2,05 1,34 2,18 
Моноетаноламін Формамід 
Me4N
+ -1,49 -0,87 -0,58 -0,23 -0,51 0,11 0,40 0,75 
Et4N
+ -0,70 -0,07  0,22  0,50 -0,42 0,21 0,50 0,78 
Pr4N
+ – – – – 0,27 1,00 1,30 1,44 
Bu4N
+ -0,50  0,31  0,63  0,61 0,66 1,47 1,79 1,77 
Pe4N
+ – – – – 1,19 2,05 1,34 2,18 
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Враховуючи зауваження Маркуса [7] і Кузнецо-
вої [15] ми відмовилися від використання шкали раді-
усів катіонів ТАА Крумгальза [9]. Спираючись на ек-
спериментальні результати дослідження ближньої 
сольватації іонів ТАА у воді [1,3,16], формаміді [16], 
етиленгліколі [16,17] та моноетаноламіні [14] про їх 
сольвофобну сольватацію, умовно віддано перевагу 
шкалі радіусів Ван-дер-Ваальса Маркуса [11] як най-
більш фізично обґрунтованій (табл. 1). В зведеній 
таблиці 4 наведено критерій сольватованості іонів 
ТАА в воді, Ф, ЕГ, МЕА при стандартній температурі 
298,15 К. Як видно із табл. 4, іони ТАА характеризу-
ються при цій температурі адекватними позитивними 
величинами критерію сольватованості ( )id r > 0. 
Виключенням із цієї закономірності є іон Me4N
+
 в ЕГ
та іони Me4N
+
 і Et4N
+
 в МЕА. Однак останнє узгоджу-
ється з даними [14], згідно з якими іон Me4N
+
 в МЕА
сольватований негативно. Від’ємна величина 
( )id r = – 0,07∙10
-10
 м для іона Et4N
+ невелика і логіч-
но вписується в ряд  Me4N
+
 – Et4N
+
 – Bu4N
+
 (табл. 4).
Таблиця 4– Значення параметра ( )id r для  іонів 
тетраалкіламонію у воді, етиленгліколі, моноетаноламіні  
та формаміді при 298,15 К з використанням шкали радіусів 
Маркуса  
Іон 
( id –R2)∙10
10, м
Н2О Ф ЕГ МЕА 
Me4N
+ 0,26 0,11 -0,18 -0,87 
Et4N
+ 0,85 0,21 0,03 -0,07 
Pr4N
+ 2,09 1,00 0,42 – 
Bu4N
+ 3,00 1,47 0,79  0,31 
Pe4N
+ 3,49 2,05 2,05 – 
За знаком ТК > 0 іон Me4N
+
 сольватований у воді
[1] і ЕГ [3] сольвофільно, що узгоджується з виснов-
ками [14]. Факт сольвофобної сольватації іонів Et4N
+
,
Bu4N
+
 в етиленгліколі узгоджується з результатами
[16,17], в формаміді – з висновками [16]. 
На підставі порівняльного аналізу результатів 
розрахунку критерію сольватованості іонів ТАА в ро-
зчинниках з просторовою сіткою Н-зв’язків: Н2О, Ф, 
ЕГ, МЕА – зроблено наступні висновки: 
1. Установлено, що розраховані кількісні харак-
теристики ближньої сольватації іонів ТАА в розчин-
никах з просторовою сіткою Н-зв’язків не є однознач-
ними. 
2. З метою усунення неоднозначностей розроб-
лено загальний підхід до розрахунку характеристики 
ближньої сольватації іонів ТАА, заснований на вико-
ристанні конкретної шкали радіусів та гідродинаміч-
ної умови «ковзання» іона при задаванні закону Сток-
са-Ейнштейна.  
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